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@) Emulsions geltfiees transparentes et leur precede d'obtention. 



^7) La pr6sente invention concerne une 6mulsion huile-dans- 
I'eau g4)ffi6e «t transparente constitute de 50 d 80 % en 
poids d'un liquide huiieux hydrophobe, de 0.5 k 5 % d'un 
agent tensio-actif hydrosoluble. de 2 d 10 % d'un hydrocol- 
k)Tde* d'agents hydrosolubles et d'eau et la difference des 
indices de refraction de la phase aqueuse et de I'huile n'est 
pas sup^rieure d 0,005. 
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Emulsions oeL-ifiees t ransparentes et Leur precede d'obtention . 

La presente invention concerne des gels transpa- 
rents, constitues d'emuLsions huile-dans-l'eau gelifiees par un 
hydrocoLLoide, ainsi que Leur precede de preparation et Leur appLi- 
5 cation en therapeutique et en cosmetique. 

Les ^muLsions hui Le-dans-L'eau sont bien connues dans 
de nombreux domaines de La technique ; stabiLisees ou non par La 
presence d'un agent tensio-actif , eLLes se presentent, generalement 
Lorsque L'huiLe est incoLore, comme un Lait opaque bLanchatre^. mais 

10 on sait depuis Longtemps que Les emulsions sont transparentes lorsque 
Les indices de refraction des phases aqueuses et huileuses sont tres 
proches etudes 1921, RECTOR a propose, dans Le brevet US 1389161, 
de modifier L'indice de La phase aqueuse par addition de sel ou de 
Sucre pour preparer des emulsions transparentes a usage therapeutique. 

15 W.F. WHITMORE et R.E- LINEHAN ont decrit en 1929 

dans Ind, and Eng. Chemistry Vol. 21 p. 878-880 comment obtenir 
des emulsions fLuides transparentes d*huiles aromatiques, teLLes que 
des extraits d'orange, de citron et de pamplemousse, dans des solu- 
tions aqueuses, peptisees de facon cLassique par addition de faibles 

20 quantites de gelatine ou de gomme arabique et contenant des sucres 

en quantite suffisante pour que L'indice de La phase aqueuse soit 
egal a ceLui de L'huiLe ; dans Le cas ou L*indice de L'huiLe etait 
trop eLeve, La soLution sucree devenant trop huiLeuse, iLs ont pre- 
conise La diLution de L'extrait avec un ester ethylique d'huiLe de 

25 coco pour obtenir une emuLsion fLuide stabLe et transparente, mais de 
gout desagreabLe. 

Dans La demande de brevet europeen EP-A-0216557, 
M. VISHNUPAD et J.E. RAMIREZ ont propose des emuLsions eau-dans- 
L'huiLe transparentes a base de vaseLine, L'indice de La phase aqueuse 

30 etant ajuste par addition de poLyaLcooLs, sucres. Lactate et gLutamate 
de sodium, sirop de mais ou mieL. 

T. CORDERO et M. STATION ont decrit dans Le brevet 
US 2402373 des emuLsions d'huiLe minerale dans L'eau restant trans- 
parentes pendant des periodes proLongees grace a L'addition d'agents 

35 tensio-actif s, Les monolaurates de sorbitan et de mannitan poLy- 
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oxyethylenes, en quantites i mportantes tandis, que plus recemment, 
dans le brevet US 3341465, T.G. KAUFMAN et R.J. TKACZUK ont propose 
de preparer des emuLsions gelifiees transparentes a usage cosmetique 
en m^Langeant avec 20 a 80 % d'eau un ester d*acide gras geLifiant, 
un amide d'acide gras cLarifiant ainsi qu'un agent tensio-actif 
cLarifiant du type polyoxyethylene et un ester d'acide gras et de 
polyoL jouant Le meme role que I 'agent tensio-actif precedent. Dans 
tous les cas precedemment cites. La proportion d'huiLe dans L' emul- 
sion est faible. 

Par ailleurs, comme La gelification de phases grasses 
par des hydrocol Loides hydrosoLubLes ne peut etre envisagee puisque 
ces composes ne sont pas solubles dans les huiles non poLaires, on 
utilise couramment en cosmetique des esters de sorbitan ethoxyles, 
des alcools ethoxyles et autres emulsifiants de synthese, en 
concentration importante pour obtenir des gels de bonne consistence. 

La presente invention concerne des gels coherents, 
stables, a consistence cremeuse, contenant une forte proportion 
d'huile emulsifiee dans une phase aqueuse gelifiee par un hydro- 
colLoide naturel,.ces gels etant rendus transparents par addition 
d'agents hydrosolubles convenablement choisis en quantite suffisante 
pour que L'indice de refraction de La phase aqueuse soit egal a 
celui de I'huile. 

Par indices de refraction egaux, on entend des indices 
qui ne different pas de plus de 0,005. 

La nature de L'huile depend de I 'uti Lisation envisagee 
pour le gel de I 'invention. On peut utiliser des huiles minerales, 
comme L'huile de paraffine ou de vaseline, des huiles vegetales comme 
I'huile d'amande douce, I'huile d'oLive, les extraits d'avocats, ou 
des huiles de synthese comme le myristate ou le palmitate d'isopropyle 
pour obtenir des gels cosmetiques adoucissants et hydratants de la 
peau ou des gels traitants de la chevelure ; on peut aussi utiliser 
des extraits aromatiques de fruits ou autres, naturels ou non, pour 
obtenir des compositions aromatisantes pour la patisserie et La cui- 
sine, ou encore des huiles essentielles de fleurs pour obtenir des 
parfums en creme. 
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L'huiLe peut etre aussi un melange homogene de deux 
huiLes ou une solution d'un compose liposoluble dans un solvant 
hydrophobe, tel qu*un ester d'acide gras, pour obtenir des formes 
pharmaceutiques administrables par voie percutanee, a action locale ou 
5 systematique. 

Les gels de I 'invention sont particulierement avanta- 
geux car ils peuvent contenir plus de 50 % et jusqu'a 80 % d'huile 
en tant que constituant fondamental du gel, tandis que la phase 
aqueuse ne jouera en general qu'un role de support, permettant d'as- 

10 surer la coherence de la composition ; cependant, dans le cas des 

applications cutanees, I'eau permet aussi d'hydrater la peau, facili- 
tant I'etalement et la penetration dans la couche cornee du gel. 

Les hydrocolloides naturels utilises dans les gels 
de I'invention sont des agents epai ssissants bien connus, peu 

15 couteux, atoxiques, utilises dans IMndustrie alimentaire ; on peut 
citer la gelatine, les carraghenanes, les galactomannanes et 

autres polysaccharides epaississants. La quantite d'hydrocolloTde 
doit etre suffisante pour former une gelee consistante et on intro- 
duit selon I* invention, par exemple, de 2 a tO % en poids d'hydro- 
20 collolde et notamment de gelatine par rapport au poids du gel. 

On a constate que I'lndice de refraction d'une 
solution aqueuse de gelatine, dans ce domaine de concentration, pou- 
vait etre calcule en utilisant la relation CD suivante : 

n^^ = 1,333 + 0,15 C + 0,23 (C)^ (1) 

25 dans laquelle C represente le poids de gelatine dans 100 g de solution 
23 

et n^^ est I'indice mesure a 23 ""C pour la raie D du sodium. 

On peut done concevoir que pour des huiles dont 
I'indice n'est pas tres superieur a celui de I'eau pure, c'est-a-dire 
proche de 1,333^ la seule presence de gelatine dans. I'eau permet 
30 d'egaliser les indices des deux phases ; ce cas est toutefois d'autant 
plus rare que la solubilite de la gelatine dans I'eau est limit^e ; 
aussi daris les gels de I 'invention on introduit generalement un agent 
hydrosoluble pour augmenter I'indice de refraction de la phase 
aqueuse. Parmi les agents hydrosolubles utilisables, on peut citer Les 
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sucres, teLs que : saccharose, fructose. Lactose, glucose et 
maltose, qui ont ete precedemment utilises pour preparer des 
emulsions transparentes et peuvent etre avantageux comme agents de 
gout. Toutefois, ils ne conviennent pas dans les gels qui seront 
5 appliques sur la peau, par*ce qu'ils les rendent collants ; on 
choisira alors des polyols de faible masse moleculaire, comme le 
glycerol et le sorbitol. 

On a constate que I'indice d'une solution aqueuse de 
saccharose pouvait etre calcule en appLiquant la relation C2) 

10 n^^ = 1,333 + 0,156 C^, (2) 

dans laquelle est la concentration en saccharose tandis que celui 
d'une solution de sorbitol repond a la relation (3) : 

n^^ = 1,333 + 0,0164 C^, C3) 

dans Uquelle est la concentration en poids de sorbitol, celui 
15 d'une solution de glycerol repond a la relation (4) : 

23 2 

- 1,333 + 0,124 C3 + 0,0157 (€3) , (4) 

dans laquelle C3 est la concentration en poids de glycerol. 

Ces relations permettent de calculer, a priori, les 
concentrations de gelatine et d'agent hydrosoluble qui devront etre 
20 mises en oeuvre pour que I'indice de la phase aqueuse soit egal a 
I'indice de I'huile a gelifier, ce qui facilite la formulation 
du gel transparent. 

Dans certains cas I'indice du melange de gelatine et 
d'agent hydrosoluble n'est pas une fonction additive des indices 
25 de chaque solution pure, et on etablira prealablement la relation 
applicable au melange. 

Par exempLe, on a determine que La relation C6) s'ap 
pLiquait a une solution de gelatine et de saccharose 
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n^^ = 1,333 + 0,16 C- + 0,15 C + 0,046(C-)^ + 0,23(C)^ (6) 
0 * 

dans LaquelLe C est La concentration en gelatine et la concen- 
tration en saccharose, tandis qu'il n'y a pas d' interaction entre 
la gelatine et le sorbitol ou le glycerol. 

On peut aussi ajouter dans la phase aqueuse des 
agents de conservation, tels que I'alcool benzylique et les esters 
p-hydroxybenzoiques ou des colorants ; ces composes, introduits 
en faible concentration, ne modifient pas I'indice de la phase 
aqueuse de fa<;on sensible et I 'a justement de son indice avec celui 
de la phase huileuse ne presentera pas de difficultes pour I'homme 
du metier. 

Par centre, I ' introduction de quelques % d'acide 
citrique, generalement utilise pour abaisser le pH des gels a base 
de gelatine et ameliorer leur conservation, aura une influence sur 
I'indice de la solution et on a pu determiner que I'indice des solu- 
tions de gelatine et d'acide citrique suit la relation (5) : 

n^^ = 1,333 + 0,12 + 0,15 C + 0,03CC^)^ + 0,23(C)^ (5) 

dans laquelle est la concentration en poids d'acide et C celle de 
la gelatine. 

On peut aussi envisager I ' introduction d'agents 
specif iquement adaptes a I 'uti lisation du gel, qui compl^teront sont 
spectre d'activite ; lorsqu'ils sont introduits en quantite impor- 
tante, il faudra en tenir compte dans I'ajustement des indices des 
phases aqueuse et huileuse. 

Les gels de IMnvention contiennent aussi, de prefe- 

rence^des agents tensio-actif s hydrosolubles, en faible quantite, 

pour former I 'emulsion hui le-dans-l 'eau a forte concentration en 

huile ; on choisira de preference un agent tensio-actif ayant une 

balance hydrophi le/lipophile superieure a 11 ; on peut citer les 

R R 

esters de sorbitan ethoxyles ou non, tels que les TWEEN et SPAN , 

les alcools gras ethoxyles tels que les BRIJ , les acides gras 

R 

ethoxyles tels que les WYRJ commercialises par ATLAS, les st^arates 
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ou oLeates de glycerol ou encore la lecithine- Dans le cas des appli- 
cations alimentaires, on preferera les TWEEN. 

Dans les gels selon I 'invention, on introduit de 0,5 
a 5 % en poids d'agent tensio-actif par rapport au poids du gel, Dans 
ces conditions, il n'est pas necessaire d'effectuer le melange sous 
une tres forte agitation, ce qui est parti culierement avantageux pour 
la preparation des gels de I 'invention. 

Un autre objet de I 'invention est le precede de pre- 
paration de gels huileux transparents qui consiste a introduire, 
sous forte agitation, dans la phase aqueuse d'indice convenable, a 
une temperature superieure a sa temperature de gel if i cat ion, la phase 
huileuse a gelifier. On opere a une temperature en general superieure 
a 40°C,de preference voisine de 60°C. On arrete I'agitation en fin 
d'addition et on refroidit le melange, de preference a une lemperature 
voisine de 5°C, pour le gelifier. 

La composition convenable de la phase aqueuse peut 
etre determinee, en premiere approximation, en appLiquant les relations 
donnant I'indice d'une solution en fonction de la concentration des 
solutes, du type de eel les precedemment citees. 

Le procede de preparation des gels qui comprend la 
determination prealable par le calcul de I'indice de la phase aqueuse, 
avant sa realisation, fait aussi partie de I'invention. 

On determine successivement la relation lineaire ou 
du second degre qui exprime I'evolution de I'indice de refraction en 
fonction de la concentration du solute pour chaque solution aqueuse 
d'un composant pur, a partir des valeurs d'indice mesurees pour dif- 
ferentes concentrations, puis on determine les relations pour des 
melanges de complexite croissante sachant que I'influence des solutes 
sur les indices est dans la majorite des cas une fonction additive ; 
dans les autres cas^des termes d' interaction pourront etre determines 
par ajustement math^matique- 

Dans ce qui suit,, on decrit des exemples de realisa- 
tion de I'invention : 
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EXEMPLE 1 : gels a base de myristate d' i sopropyle. 

LMndice de L'huUe est 1,4333 a ZZ'^C. 

Cette huiLe est geLifiee par emuLsif ication avec les 
trois solutions aqueuses de composition suivante : 



a/ gelatine 18 g 

glycerol 39 g 

Tween 20 10 g 

eau 33 g 

b/ gelatine 18 g 

glycerol 22 g 

sorbitol 14 g 

Tween 20 10 g 

eau 36 g 

c/ gelatine 18 g 

glycerol 18 g 

sorbitol 10 g 

Tween 20 10 g 

acide citrique 10 g 

eau 34 g 



On prepare la solution aqueuse en faisant gonfler la 
gelatine dans I "eau, puis,apres avoir porte le melange a 40''C, on 
introduit les autres consti tuants, 

Dans 30 g de cette solution, portee a 60''C, et agit^e 
avec une turbine de type Ultra-Turrax , on introduit lentement 70 g de 
myristate d*i sopropyle, 

Apres La fin de I 'addition, on arrete L^agitation et 
laisse le melange revenir a temperature ambiante en gelifiant* 

Le gel consistant est stable indefiniment a tempera- 
ture ambiante. 

EXEMPLE 2 : gel a base de palmitate d'isopropyle 

le palmitate d'isopropyle a pour indice n^^ = 1,4375. 
On opere comme precedemment en utilisant 70 g 
de palmitate et 30 g de la solution aqueuse suivante : 
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gelatine 20 g 

glycerol 17 g 

sorbitol 10 g 

acide citrique 10 g 

5 Tween 20 10 g 

eau 33 g 



EXEMPLE 3 : gel a base de vaseline 

l*indice de la vaseline est 1^4545. 

On obtient un gel en emulsifiant 70 parties de vase- 

10 line avec 30 parties d'une solution aqueuse contenant 25 % de gelatine, 

p 

45 % d'acide citrique, 1 % de DOBANOL (laurylether sulfate), et 29 % 
d'eau, les pourcentages etant exprimes en poids de la composition 
totale. 

EXEMPLE 4 : gel a base de Miglyol 840 

le Miglyol est un triglyceride de synthese, dont I'indice 

est 1,4393. 

On obtient un gel transparent en emulsifiant a 60°C 
70 g de Miglyol avec 30 g d'une phase aqueuse ayant la composition 
suivante : 

gelatine 16 g 

acide citrique 21 g 

saccharose 17 g 

Tween 20 10 g 

eau 36 g 

25 EXEMPLE 5 : gel a base d'huile d*amande douce 
I'indice de I'huile est 1,4702. 

On obtient un gel contenant 60 % d'huile en I'emul- 
sifiant avec la phase aqueuse suivante : 



gelatine 25 g 

30 acide citrique 11 g 

glycerol 6 g 

sorbitol 32,8 g 
Tween 20 9 g 

eau 16,2 g 



15 



20 



2610351 



9 



REVEND- I CATIONS 



1. Emulsion hui Le-dans-L 'eau gelifiee et transparente, 
caracterisee en ce qu'eLLe est constituee de 50 a 80 % en poids d'un 
Liquide huileux hydrophobe, de 0,5 a 5 % d'un agent tensio-actif 
hydrosoLubLe, de 2 a 10 % d'un hydrocoLLoide, d'agents hydrosoLubles 
et d'eau et en ce que la difference des indices de refraction de La 
phase aqueuse et de l*huile n'est pas superieure a 0,005. 

2. Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en 
ce que I •hydrocolloide est de la gelatine. 

3. Emulsion selon I 'une des revendi cations 1 ou 2, 
caracterisee en ce qu*elle contient en outre de I'acide citrique. 

4. Emulsion selon I 'une quelconque des revendications 1 
a 3, caracterisee en ce que L 'agent hydrosoLuble est un sucre. 

5. Emulsion selon I 'une quelconque des revendications 1 a 
3, caracterisee en ce que I 'agent hydrosoLuble est choisi parmi Le 
glycerol et le sorbitol. 

6. Emulsion selon I 'une quelconque des revendications 1 a 
5, caracterisee en ce qu'elle contient en outre des conservateurs, des 
colorants ou des agents adaptes a I'uti Lisation du gel. 

7. Procede de preparation d'une emulsion selon I 'une 
quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on emulsifies 
par agitation, I'huile dans la phase aqueuse de meme indice de refrac- 
tion a une temperature superieure a la temperature de gelification de 
la phase aqueuse et que I 'on refroidit I'emulsion pour gelifier le 
melange. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce 
qu'on determine la composition convenable de la phase aqueuse par un 
calcul de I' indice de solution, en appliquant des relations mathe- 
matiques donnant IMndice en fonction de la concentration des solutes, 
qui ont ete prealablement deterrainees experimentalement. 



